
European  Patent  Office 

Office  europeen  des  brevets 

©  Veröffentlichungsnummer: 0  1 5 5   5 0 7  

A 2  

©  EUROPÄISCHE  P A T E N T A N M E L D U N G  

©Anmeldenummer:  85101668.3  ©lnt.CI.4:C  09  B  31 /02  

^   C  09  K  19/24 
@  Anmeldetag:  15.02.85 

©  Prioritat:  21.02.84  DE  3406209  @  Anmelder:  BASFAktiengesellschaft 
Carl-Bosch-Strasse  38 
D-6700  Ludwigshafen(DE) 

©  Veroffentlichungstag  der  Anmeldung: 
25.09.85  Patentblatt  85/39  ©  Erfinder:  Etzbach,  Karl-Heinz,  Dr. 

Bensheimer  Ring  9  A 
©  Bena  nnte  Vertragsstaaten  :  D-671  0  Frankenthal(DE) 

CH  DE  FR  GB  IT  LI 
©  Erfinder:  Vamvakaris,  Christos,  Dr. 

Riedweg  6 
D-6701  Kallstadt(DE) 

5j)  Azofarbstoffe  und  flüssigkristalline  Materialien  enthaltend  diese  Farbstoffe. 

[57)  Die  Erfindung  betrifft  Verbindungen  der  allgemeinen 
Formel  I 

X.  - ^ j ^ —   N=  N—  <@>—  N  =  N  -  Y 

in  der 
X  ein  5-Ring-Heterocyclus  der  Oxazol-,  Oxdiazol-,  Thia- 
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 D i e   Erfindung  betrifft  Verbindungen  der  allgemeinen 
Formel  I 

in  der 
X  ein  5-Ring-Heterocyclus  der  Oxazol-,  Oxdiazol-,  Thia- 

zol-,  Thiadiazol-,  Imidazol-  oder  Triazolreihe  und 
Y  ein  Rest  der  Formel 

s i n d ,  



wobei  die  Ringe  A,  B und  C  noch  substituiert  und  durch 
einen  Benzring  anelliert  sein  können  und  wobei 

R'  und  R2  Wasserstoff  oder  gegebenenfalls  substituier- 
tes  Alkyl,  Aralkyl  oder  Cycloalkyl  oder  zusammen  mit  dem 
Stickstoff  Piperidino,  Pyrrolidino  oder  Morpholino, 

R3  Wasserstoff  oder  gegebenenfalls  substituiertes  Alkyl, 
Cycloalkyl,  Aralkyl,  Acyl,  Alkoxy-  oder  Aroxycarbonyl  oder 
Arylsulfonyl  und 

R4  Wasserstoff,  Alkyl  oder  Cycloalkyl  sind. 
Die  erfindungsgemäßen  Verbindungen  eignen  sich 

insbesondere  als  Farbstoffe  in  flüssigkristallinen  Medien. 



Die  Erf indung  b e t r i f f t   Verbindungen  der  a l lgemeinen   Formel  1 

in  d e r  

X  ein  5 - R i n g - H e t e r o c y c l u s   der  Oxazol-,   Oxd iazo l - ,   Th iazo l - ,   T h i a -  

d i a z o l - ,   Imidazo l -   oder  T r i a z o l r e i h e   und 

Y  ein  Rest  der  Formel 

s i n d ,  

wobei  die  Ringe  A,  B und  C  noch  s u b s t i t u i e r t   und  durch  e i n e n  

Benzring  a n e l l i e r t   sein  können  und  wobei  

R1  und  R2  W a s s e r s t o f f   oder  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl,  A r a l k y l  

oder  Cycloa lkyl   oder  zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f   P i p e r i d i n o ,  

P y r r o l i d i n o   oder  M o r p h o l i n o ,  

R3  W a s s e r s t o f f   oder  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl,  Cyc lo -  

a lky l ,   Ara lky l ,   Acyl,  Alkoxy-  oder  Aroxycarbonyl   oder  A r y l s u l f o -  

nyl  und 

R4  W a s s e r s t o f f ,   Alkyl  oder  Cyc loa lky l   s i n d .  

Der  Ring  A  kann  b e i s p i e l s w e i s e   noch  durch  Chlor,  Brom,  Cyan,  Methyl ,  

E thyl ,   Methoxy,  Ethoxy  oder  Hydroxy  s u b s t i t u i e r t   s e i n .  

Für  den  Ring  B  kommen  als  S u b s t i t u e n t e n   z.B.  Chlor,  Brom,  Methyl,  E t h y l ,  

Methoxy,  Ethoxy,  Acetylamino,   Propionylamino  oder  ein  a n e l l i e r t e r   B e n z r i n g  

in  B e t r a c h t .  



Der  Ring  C  kann  als  S u b s t a t u e n t e n   z.B.  Chlor,   Brom,  Methyl,  Ethyl ,   Meth- 

oxy,  Ethoxy,  Acety lamino,   Prop ionylamino   oder  einen  a n e l l i e r t e n   B e n z r i n g  

t r a g e n .  

Reste  R1  und  R2  sind  neben  W a s s e r s t o f f   z .B. :   Methyl,  Ethyl,   Butyl ,   Hexyl ,  

Heptyl ,   Octyl,   Dodecyl,  Cyclohexyl ,   2 - P h e n y l e t h y l ,   2 -Cyanethyl ,   2 - O x e t h y l ,  

2 - A c e t o x e t h y l ,   2 - B u t y r y l o x e t h y l ,   A l l y l ,   Pheny lmethy l ,   4 - B u t y l - p h e n y l -  

methyl ,   4 - C y c l o h e x y l - p h e n y l m e t h y l ,   4 - ( 4 ' - B u t y l c y c l o h e x y l ) - p h e n y l m e t h y l .  

Reste  R3  sind  z .B. :   g e g e b e n e n f a l l s   durch  S a u e r s t o f f   u n t e r b r o c h e n e s   C1-  b i s  

C12-Alkyl,   C5-  bis  C7-Cyc loa lky l ,   Pheny lme thy l ,   2 - P h e n y l e t h y l ,   4-(C1-  b i s  

C 1 2 - A l k y l ) - p h e n y l m e t h y l ,   4 - C y c l o h e x y l - p h e n y l m e t h y l ,   4 - ( 4 ' - C 1 -   bis  C7- 

A l k y l c y c l o h e x y l ) - p h e n y l m e t h y l ,   4 ' (C1-   bis  C12-Alkoxy)-phenylmel-methyl, 

4 -Phenoxypheny lme thy l ,   4 - P h e n y l m e t h y l o x y - p h e n y l m e t h y l ,   4(C1-  bis  C12- 

A l k a n o y l o x y ) - p h e n y l m e t h y l   oder  B e n z o y l o x y - p h e n y l m e t h y l .  

E inze lne   Reste  R3  sind  neben  den  b e r e i t s   genannten   z .B.:   Ethyl ,   P r o p y l ,  

Butyl,   Octyl,  2 - E t h y l - h e x y l ,   i so -Nonyl ,   Dodecyl,   2 - B u t o x y - e t h y l ,   C y c l o -  

hexyl ,   4 - B u t y l - p h e n y l m e t h y l ,   4 - ( 4 ' - E t h y l c y c l o h e x y l ) - p h e n y l m e t h y l ,   4 - ( 4 ' -  

P r o p y l c y c l o h e x y l ) - p h e n y l m e t h y l ,   4 - ( 4 ' - B u t y l c y c l o h e x y l ) - p h e n y l m e t h y l ,  

4 - ( 4 ' - P e n t y l c y c l o h e x y l ) - p h e n y l m e t h y l ,   4 - ( 4 ' - H e p t y l c y c l o h e x y l ) - p h e n y l -  

methyl,   4 - B u t y l o x y - p h e n y l m e t h y l ,   4 - i s o - N o n y l o x y - p h e n y l m e t h y l ,   4 - B u t y r y l -  

oxy-phenylmethy l   oder  4 - C a p r o n y l o x y - p h e n y l m e t h y l .  

Reste  R4  sind  neben  W a s s e r s t o f f   z .B.:   Methyl,   Ethyl ,   Butyl  oder  C y c l o -  

h e x y l .  

Die  Reste  X  e n t s p r e c h e n   im  e inze lnen   b e i s p i e l s w e i s e   den  Formeln :  



in  denen  

R5  W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl,  Cyc loa lky l   oder  Ary l ,  

g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl-  oder  C y c l o a l k y l - m e r c a p t o ,  

R6  W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl,  Cyc loa lky l   oder  A r y l ,  

R7  W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl,  Cyc loa lky l   o d e r  

Phenyl  oder  C a r b o n e s t e r ,  

R8  W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl,  Cycloa lkyl   ode r  

Phenyl  oder  C a r b o n e s t e r ,  

R7  und  R8  zusammen  einen  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e n   a n k o n d e n s i e r t e n  

Benzring  und 

R9  W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl,  Cyc loa lky l   o d e r  

Phenyl  s i n d .  

Reste  R5  sind  b e i s p i e l s w e i s e   C1-  bis  C12-Alkyl,  durch  Hydroxy,  C1-  b i s  

C12-Alkoxy,  Phenyl  oder  Phenoxy  s u b s t i t u i e r t e s   C2-  oder  C3-Alkyl,   P h e n y l -  

methyl,   C5-  bis  C7-Cyc loa lky l ,   g e g e b e n e n f a l l s   durch  C1-  bis  C 1 2 - A l k y l ,  

Phenylmethy l ,   P h e n y l e t h y l ,   C1-  bis  C12-Alkoxy,  Phenoxy,  P h e n y l m e t h y l o x y ,  

C1-  bis  C12-Alkanoyloxy,   Benzoyloxy,  Phenyl,  Diphenyl,   Cyclohexyl ,   4 - (C1-  

bis  C 7 - A l k y l c y c l o h e x y l ) ,   Ca rbones t e r   oder  Chlor  s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,  C1- 

bis  C 1 2 - A l k y l t h i o ,   C5-  bis  C 7 - C y c l o a l k y l t h i o ,   durch  C1-  bis  C12-Alky l ,  

Pheny lmethy l ,   P h e n y l e t h y l ,   C1-  bis  C12-Alkoxy,  Phenoxy,  P h e n y l m e t h y l o x y ,  

C1-  bis  C12-Alkanoyloxy,   Benzoyloxy,  Phenyl,  Diphenyl,   Cyclohexyl ,   4 - (C1-  

bis  C 7 - A l k y l c y c l o h e x y l ) ,   Ca rbones t e r   oder  Chlor  s u b s t i t u i e r t e s   P h e n y l -  

m e t h y l t h i o   oder  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   2 - P h e n y l e t h y l t h i o .  

E inze lne   Reste  R5  sind  z .B. :   Methyl,  Ethyl,   i s o - P r o p y l ,   Butyl ,   i s o - B u t y l ,  

Pen ty l ,   3 -Hepty l ,   Octyl,   Nonyl,  Dodecyl,  2 -Hydroxye thy l ,   2 - M e t h o x y e t h y l ,  

2 - B u t o x y e t h y l ,   2 - P h e n y l e t h y l ,   3 -Butoxypropyl ,   Cyc lopen ty l ,   Phenyl,   4 -  

Methylphenyl ,   4 -Bu ty lpheny l ,   4 -Oc ty lpheny l ,   4-Nonylphenyl ,   4 - B u t o x y p h e n y l ,  

4 - i s o - N o n y l o x y p h e n y l ,   4 - B u t y r y l o x y p h e n y l ,   4 -Benzoyloxyphenyl ,   4 - P h e n y l -  

phenyl,   4 -Cyc lohexy lpheny l ,   4 - ( 4 ' - E t h y l - c y c l o h e x y l ) - p h e n y l ,   4 - ( 4 ' - P r o p y l -  

c y c l o h e x y l ) - p h e n y l ,   4 - ( 4 ' - B u t y l c y c l o h e x y l ) - p h e n y l ,   4 - ( 4 ' P e n t y l c y c l o h e x y l ) -  

phenyl ,   4 -Ch lo rpheny l ,   Me thy l th io ,   E t h y l t h i o ,   B u t y l t h i o ,   O c t y l t h i o ,   2- 

E t h y l - h e x y l t h i o ,   i s o - N o n y l t h i o ,   C y c l o h e x y l t h i o ,   4 - M e t h y l p h e n y l m e t h y l t h i o ,  

4 - B u t y l - p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - B u t o x y - p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - H e x o x y - p h e n y l -  



m e t h y l t h i o ,   4 - D o d e c y l o x y - p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - P h e n o x y - p h e n y l m e t h y l t h l o ,   4-  

P h e n y l m e t h o x y - p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - A c e t o x y - p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - B u t y r y l o x y -  

p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - C a p r o n y l c x y - p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - B e n z o y l o x y - p h e n y l -  

m e t h y l t h i o ,   4 - P h e n y l - p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - C y c l o h e x y l - p h e n y l m e t h y l t h i o ,  

4 - ( 4 - E t h y l c y c l c h e x y l ) - p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - ( 4 ' - P r o p y l c y c l o h e x y l ) - p h e n y l -  

m e t h y l t h i o ,   4 - ( 4 ' - B u t y l c y c l o h e x y l ) - p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - ( 4 ' - P e n t y l c y c l o -  

h e x y l ) - p h e n y l m e t h y l t h i o   oder  2 - P h e n y l e t h y l t h i o .  

Für  R6  sind  im  Rahmen  der  a l lgemeinen   D e f i n i t i o n   die  g l e i chen   Reste  w ie  

für  R5  zu  nenner. .  

Reste  R7  bzw.  R8  sind  b e i s p i e l s w e i s e   C1-  bis  C4-Alkyl ,   g e g e b e n e n f a l l s  

durch  C1-  bis  C4-Alkyl,   Chlor  oder  Brom  s u b s t i t u i e r t e s   Phenyl,  Cs-  b i s  

C7-Cyc loa lky l   oder  C1-  bis  C 8 - A l k o x y c a r b o n y l .  

E inze lne   Reste  R7  bzw.  R8  sind  z.B.  ( g l e i c h   oder  v e r s c h i e d e n ) :   Me thy l ,  

Ethyl ,   Phenyl,   p - C h l o r p h e n y l ,   E thoxyca rbony l ,   Bu toxycarbonyl   oder  C y c l o -  

h e x y l .  

A n k o n d e n s i e r t e   Benzr inge   (für  R7  und  R8  zusammen)  können  b e i s p i e l s w e i s e  

durch  Methyl,  Ethyl ,   Methoxy,  Ethoxy,  Butoxy  oder  Chlor  s u b s t i t u i e r t   s e i n .  

Für  R9  sind  z.B.  neben  W a s s e r s t o f f   Methyl,  E thyl ,   Butyl ,   Phenyl,  4 - E t h y l -  

phenyl  oder  4 -Bu ty lpheny l   zu  nennen .  

Bevorzugt   werden  Verbindungen  der  Formel  I,  bei  denen  X  ein  s y m m e t r i s c h e r  

( 1 ,3 ,4 )   Oxd iazo ly l -   oder  T h i a d i a z o l y l r e s t   i s t .  

Bevorzugte   S u b s t i t u e n t e n   R5  für  d iese   Reste  sind  z .B. :   Propyl,   B u t y l ,  

Hexyl,  3 -Hepty l ,   Octyl ,   Nonyl,  Dodecyl,  4 - B u t y l p h e n y l ,   4 - C y c l o h e x y l p h e n y l ,  

4 - ( 4 ' - C 2 -   bis  C 7 - A l k y l c y c l o h e x y l ) - p h e n y l ,   B u t y l t h i o ,   Hexyl th io ,   O c t y l t h i o ,  

2 - E t h y l - h e x y l t h i o ,   i s o - N o n y l t h i o ,   Dodecy l th io ,   P h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - B u t y l -  

p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - C y c l o h e x y l - p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4 - ( 4 ' - C 2 -   bis  C 7 - A l k y l -  

c y c l o h e x y l ) - p h e n y l m e t h y l t h i o ,   4-(C4-  bis  C 1 2 - A l k o x y ) - p h e n y l m e t h y l t h i o   o d e r  

4 - P h e n y l m e t h o x y - p h e n y l m e t h y l t h i o   zu  nennen .  



Die  Verbindungen  der  Formel  I  eignen  sich  i n sbesonde re   als  p l e o c h r o i t i s c h e  

F a r b s t o f f e   in  e l e k t r o o p t i s c h e n   F l ü s s i g k r i s t a l l a n z e i g e n   vom  G u e s t - H o s t - T y p  

und  zur  H e r s t e l l u n g   f a r b i g e r   P o l a r i s a t i o n s f o l i e n .  

F l ü s s i g k r i s t a l l i n e   M a t e r i a l i e n ,   welche  p l e o c h r o i t i s c h e   F a r b s t o f f e   e n t h a l -  

ten,  f inden  Verwendung  in  Disp lays .   Die  Grundlagen  der  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

Verwendung  sind  bekannt   und  z.B.  in  H.  Kelker  u.  R.  Hatz,  Handbook  of  

Liquid  C r y s t a l s   S.  611  ff  (1980),  R.  J.  Cox,  Mol.  Cryst.   Liq.  Cryst .   Vol .  

55,  S.  51  ff  (1979),  L.  Pauls  u.  G.  Schwarz,  E l e k t r o n i k   14,  S.  66  f f  

(1982)  b e s c h r i e b e n .   Weitere  L i t e r a t u r ,   welche  die  e r f indungsgemäße   Verwen- 

dung  d e t a i l l i e r t   b e s c h r e i b t ,   f inden  sich  in  den  genannten  V e r ö f f e n t l i c h u n -  

gen.  

F a r b s t o f f e   für  F l ü s s i g k r i s t a l l m i s c h u n g e n   müssen  mehrere  Anforderungen  e r -  
f ü l l e n .   Siehe  z.B.  J.  Constant   et.  a l . ,   J.  Phys.  D:  Appl.  Phys.  Vol  11,  S. 

479  ff  (1978),  F.  Jones  u.  T.  J.  Reeve,  Mol.  Cryst .   Liq.  Cryst .   Vol  60,  S. 

99  ff  (1980),  EP  43904,  EP  55838,  EP  65869.  Sie  dürfen  im  e l e k t r i s c h e n  

Feld  n ich t   i o n i s i e r e n ,   müssen  einen  mög l i chs t   hohen  molaren  E x t i n k t i o n s -  

k o e f f i z i e n t e n   und  eine  gute  L ö s l i c h k e i t   in  der  verwendeten  F l ü s s i g k r i -  

s t a l l m a t r i x   b e s i t z e n ,   müssen  chemisch  und  i n sbesonde re   photochemisch  s t a -  

bil  sein  und  zur  Erz ie lung   eines  guten  K o n t r a s t e s   des  " G u e s t - H o s t " - D i s -  

plays  einen  Ordnunasgrad  S  mögl ichs t   größer  0,75  in  der  j e w e i l i g e n   n e m a t i -  

schen  Phase  a u f w e i s e n .  

F a r b s t o f f e ,   die  d iesen   Anforderungen  ge rech t   werden  f inden  sich  ü b e r w i e -  

gend  in  der  Klasse  der  Anthrach inone .   Siehe  z.B.  EP  56492,  EP  44893,  

EP  59036,  EP  54217.  

A z o f a r b s t o f f e   haben  b i she r   vor  allem  den  N a c h t e i l ,   daß  entweder  die  Lös -  

l i c h k e i t   oder  die  L i c h t s t a b i l i t ä t   ungenügend  s i n d .  

Ube r r a schende rwe i se   haben  die  e r f indungsgemäßen   F a r b s t o f f e   bei  gutem  Ord- 

nungsgrad  auch  hohe  L ö s l i c h k e i t e n   und  gute  L i c h t s t a b i l i t ä t e n   in  der  j e w e i -  

l igen  F l ü s s i g k r i s t a l l m a t r i x .  



Die  Verwendung  d i c h r o i t i s c h e r   F a r b s t o f f e   zur  H e r s t e l l u n g   von  P o l a r i s a -  

t i o n s f o l i e n   wird  z.B.  von  R.  Mizoguchi,   et.  al.   in  Disp lays ,   Vol.  4,  S. 

201  ff  (1983)  b e s c h r i e b e n ,   dort  f i n d e t   s ich  auch  noch  we i te re   L i t e r a t u r .  

Zur  H e r s t e l l u n g   der  Verbindungen  der  Formel  I  kann  man  Verbindungen  d e r  

Formel  I I  

zu  Verbindungen  der  Formel  I I I  

r e d u z i e r e n ,   d iese   z.B.  mit  N i t r o s y l s c h w e f e l s ä u r e   in  E i s e s s i g   d i a z o t i e r e n  

und  dann  mit  Kupplungskomponenten  d e r  F o r m e l  

zu  Verbindungen  der  Formel  IV  u m s e t z e n :  

Durch  D i a z o t i e r u n g   der  Verr indungen  der  Formel  IV  und  a n s c h l i e ß e n d e   Kupp- 

lung  mit  Verbindungen  der  Formel  HY  (R3  =  H)  e r h ä l t   man  die  V e r b i n d u n g e n  

der  Formel  I,  in  die  dann  noch  für  R3  =  H  der  Rest  R3  nach  bekannten   Me- 

thoden  e i n g e f ü h r t   w i r d .  

Die  H e r s t e l l u n g   der  Verbindungen  der  Formel  II  e r f o l g t   nach  bekannten   Me- 

thoden,  ( s i ehe   z.B.  J.H.  Boyer  in  H e t e r o c y c l i c   Compounds,  (R.C.  E l d e r -  

f i e l d ) ,   Volume  7,  S.  508  ff  und  S.  525  f f ,   John  Wiley  a.  Sons  I nc . ,   New 

York  1961,  W.R.  Sherman  ib id ,   S.  558  ff  und  587  ff,  G.  Vernin  in  The  Che- 

mis t ry   of  H e t e r o c y c l i c   Compounds  (A.  We i s sbe rge r   a.  E.C.  Tay lo r ) ,   Volume 

34/1,  S.  166  ff ,   John  Wiley  a.  Sons,  New  York  1979  und  C.  Temple  in  The 

Chemistry   of  H e t e r o c y c l i c   Compounds,  A.  Weissberger   a.  E.C.  Taylor ,   Volume 

37,  S.  30  ff  und  62  ff ,   John  Wiley  a.  Sons,  New  York  1981) .  

Die  Redukt ion   der  Verbindungen  der  Formel  II  zu  Verbindungen  der  Formel  

III   wird  z.B.  in  E i s e s s i g   mit  W a s s e r s t o f f / R a n e y - N i c k e l   oder  mit  N a t r i u m -  

s u l f i d   in  Dioxan  d u r c h g e f u h r t   (s iehe  z.B.  Yang-i  Lin  u.  S.A.  Lang,  J.  He- 

t e r o c y c l .   Chem. 17,  1273  1 9 8 0 ) .  



Die  Reinigung  der  F a r b s t o f f e   kann  durch  Chromatographie  über  Kiese lge l   m i t  

T o l u o l / E s s i g e s t e r - G e m i s c h e n   als  L a u f m i t t e l   du rchge füh r t   werden.  A n s c h l i e -  

ßend  werden  die  F a r b s t o f f e   z.B.  aus  Toluol  u m k r i s t a l l i s i e r t .   Die  Re in -  

h e i t s k o n t r o l l e   e r f o l g t   durch  D u n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i e   und  E l e m e n t a r a n a -  

l y s e .  

R e p r ä s e n t a t i v e   H e r s t e l l u n g s m e t h o d e n   sind  in  den  fo lgenden  B e i s p i e l e n   1  und 

2  b e s c h r i e b e n .   Die  Angaben  über  Tei le   und  Prozente   beziehen  sich,   s o f e r n  

n i ch t   anders   vermerkt ,   auf  das  Gewich t .  

Von  besonde re r   Bedeutung  sind  Verbindungen  der  Formel  I a  

in  d e r  

Z  S a u e r s t o f f   oder  S c h w e f e l ,  

B1  W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl,   C y c l o a l k y l  

oder  Aryl  oder  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl-   oder  Cyclo-  

a l k y l m e r c a p t o ,  

B2  und  B3  unabhängig  vone inander   Wasse r s to f f   oder  Methyl  und 

B4  C1-  bis  C12-Alkyl,  Cyclohexyl ,   Benzyl,  4-(C1-  bis  C 1 2 - A l k y l ) -  

benzyl,   4 - C y c l o h e x y l b e n z y l ,   4 - (4 ' -C1-   bis  C 7 - A l k y l c y c l o h e x y l ) -  

benzyl  s i n d .  

Weiter  von  besonderer   Bedeutung  sind  Verbindungen  der  Formel  I b  

in  d e r  

Z,  B1,  B2,  B3  und  B4  die  für  Formel  Ia  angegebene  Bedeutung  haben .  



Wei te rh in   sind  bevorzug t   Verbindungen  der  F o r m e l  I c  

in  d e r  

Z,  B',  B2  und  B3  die  für  Formel  Ia  angegebene  Bedeutung  haben  und 

B5  und  B6  unabhängig  vone inander   W a s s e r s t o f f ,   C1-  bis  C8-Alkyl,  2 - P h e n y l -  

e thy l ,   Benzyl ,   4-(C1-  bis  C 1 2 - A l k y l ) - b e n z y l ,   4 - C y c l o h e x y l b e n z y l ,  

4 - ( 4 ' - C 1 -   bis  C 7 - A l k y l c y c l o h e x y l ) - b e n z y l   oder  Cyclohexyl  o d e r  

zusammen  mit  der  S t i c k s t o f f   P y r r o l i d i n o ,   P i p e r i d i n o   oder  Morpho- 

l inc   s i n d .  

Weiter  von  be sonde re r   Bedeutung  sind  Verbindungen  der  Formel  I d  

in  d e r  

B1,  B2,  B3,  B5  und  B6  die  für  Formel  Ic  angegebene  Bedeutung  haben  und 

B7  und  B8  unabhangig  vone inander   W a s s e r s t o f f ,   Brom,  Chlor  oder  Cyan  s i n d .  

Von  besondere r   Bedeutung  sind  w e i t e r h i n   Verbindungen  der  F o r m e l  I e  

in  d e r  

B1,  B2,  B3,  BS,  B6  und  B7  und  B8  die  für  Fo rme l  Id   angegebene  Bedeutung  

h a b e n .  



Allgemeine  H e r s t e l l u n g s m e t h o d e n  

P e i s p i l e   1 

Zu  einer   Mischung  aus  181  Tei len  p - N i t r o b e n z o e s ä u r e h y d r a z i d ,   101  T e i l e n  

T r i e t h y l a m i n   und  1000  Te i len   N-Methy lpy r ro l idon   werden  unter   E i s k ü h l u n g  

121  Teile   V a l e r i a n s ä u r e c h l o r i d   gegeben.  Danach  rüh r t   man  die  Lösung  noch 

4  h  bei  Raumtemperatur  und  gibt   sie  a n s c h l i e ß e n d   in  5000  Teile   Wasser.  Der  

e n t s t a n d e n e   N i e d e r s c h l a g   wird  abgesaugt ,   mit  Wasser  gewaschen  und  g e t r o c k -  

net.  Man  e r h ä l t   250  Te i l e   (95  % d.  Th.)  N - ( p - N i t r o b e n z o y l ) - N ' - v a l e r y l - h y -  

d raz in .   Schmp.:  185 -  187  °C. 

Ein  Gemisch  aus  80  Te i l en   N - ( p - N i t r o b e n z o y l ) - N ' - v a l e r y l - h y d r a z i n ,   5  T e i l e n  

p - T o l u o l s u l f o n s a u r e   und  800  Tei len  Xylol  wird  4  h  am  Wasse rabsche ide r   zum 

Sieden  e r h i t z t .   Ansch l i eßend   gibt   man  die  Lösung  in  2000  Teile  e iner   g e -  

s a t t i g t e n   wässr igen   N a t r i u m h y d r o g e n c a r b o n a t - L ö s u n g ,   t r e n n t   die  o r g a n i s c h e  

Phase  ab  und  wäscht  sie  dre imal   mit  Wasser.  Die  To luo l lösung   wird  mit  Na- 

t r i u m s u l f a t   g e t r o c k n e t ,   dann  a b f i l t r i e r t   und  das  F i l t r a t   im  Vakuum  z u r  

Trockne  e ingeengt .   Man  e r h ä l t   52  Teile  (70  % d.  Th.)  2 - B u t y l - 5 - ( p - n i t r o -  

p h e n y l ) - 1 , 3 , 4 - o x d i a z o l   vom  Schmp.:  68 -  70  °C .  

Eine  Mischung  aus  24,7  Te i len   2 - B u t y l - 5 - ( p - n i t r o p h e n y l ) - 1 , 3 , 4 - o x d i a z o l ,  

2,5  Tei len  einer   wäss r igen   R a n e y - N i c k e l - S u s p e n s i o n   und  250  Tei len  E i s e s s i g  

wird  bei  Raumtemperatur  unter   Schü t t e ln   h y d r i e r t .   Nach  beende te r   W a s s e r -  

s to f faufnahme  gibt   man  2,5  Tei le   Akt ivkohle   zu,  f i l t r i e r t   die  Mischung  ab  

und  gibt   das  F i l t r a t   in  eine  g e s ä t t i g t e   wäss r ige   Kochsalz-Lösung.   Der  e n t -  

s tandene  N iede r sch lag   wird  abgesaugt ,   mit  Wasser  gewaschen  und  g e t r o c k n e t .  

Man  e r h ä l t   16  Teile   (74 %  d.  Th.)  2 - B u t y l - 5 - ( p - a m i n o p h e n y l ) - 1 , 3 , 4 - o x d i a z o l  

vom  Schmp.:  125  °C  ( T o l u o l ) .  

Zu  einem  Gemisch  aus  10,9  Tei len  2 - B u t y l - 5 - ( p - a m i n o p h e n y l ) - 1 , 3 , 4 - o x d i a z o l ,  

70  Tei len  E i se s s ig   und  30  Tei len   P rop ionsäure   g ib t   man  bei  5  °C  18  T e i l e  



N i t r o s y l s c h w e f e l s ä u r e   (34  %ig)  und  rührt   dann  noch  3  h  bei  5  °C  nach.  An- 

s ch l i eßend   wird  die  D iazon iumza l z lö sung   unter   Eiskuhlung  zu  einer  Mischung 

aus  6,1  Tei len  2 , 5 - D i m e t h y l a n i l i n   in  100  Tei len   E i s e s s i g   gegeben.  Man  l ä ß t  

die  Lösung  auf  Raumtemperatur   kommen  und  f ä l l t   dann  den  en t s t andenen   F a r b -  

s t o f f   der  Formel 

durch  Zugabe  von  600  Te i l en   Wasser  aus.  Der  N i e d e r s c h l a g   wird  a b g e s a u g t ,  

mit  Wasser  und  dann  mit  e iner   konz.  wäss r igen   N a t r i u m a c e t a t - L ö s u n g   und  a n -  

s c h l i e ß e n d   nochmals  mit  Wasser  gewaschen.  Das  gut  t r o c k e n g e s a u g t e   N u t s c h -  

gut  wird  in  140  Te i l en   E i s e s s i g   und  60  Te i len   P rop ionsäu re   aufgenommen, 

dann  werden  zu  d i e s e r   Lösung  bei  5 °C  zunächs t   15  Tei le   e iner   23  %igen 

wäss r igen   N a t r i u m n i t r i t - l ö s u n g   und  danach  20  Te i le   konz.  Sa l z säu re   gegeben  

und d ie   Mischung  3  h  bei  5  °C  c e r u h r t .   Man  f i l t r i e r t   die  g e b i l d e t e   D i a z o -  

miumsalz-Lösung  ab  und  g ibt   das  F i l t r a t   unter   Eiskühlung  zu  e iner   Lösung 

von  5,4  Tei len  m-Kresol  in  100  Tei len  Wasser  und  2  Tei len  N a t r o n l a u g e .  

Durch  Zugabe  von  10  %iger  Nat ronlauge   wird  h i e r b e i   der  pH-Wert  der  Lösung 

bei  pH  7  g e h a l t e n .   Die  Mischung  wird  a n s c h l i e ß e n d   über  Nacht  bei  Raumtem- 

p e r a t u r   g e r ü h r t ,   der  e n t s t a n d e n e   F a r b s t o f f   abgesaug t ,   mit  Wasser  gewaschen  

und  g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   17,8  Teile   (76  %  d.  Th.)  B i s a z o f a r b s t o f f   d e r  

Fo rme l :  

Schmp.:  244  °C. 

Eine  Mischung  aus  4,7  Te i len   des  obigen  B i s a z o f a r b s t o f f s ,   2,4  T e i l e n  

4 - ( 4 ' - E t h y l c y c l o h e x y l ) - b e n z y l c h l o r i d ,   1,4  Tei len   Kal iumcarbonat   und  40 

Tei len   Dimethylformamid  wird  2  h  bei  100  °C  g e r ü h r t   und  a n s c h l i e ß e n d   i n  

200  Tei le   Wasser  e i n g e t r a g e n .   Der  e n t s t a n d e n e   N i e d e r s c h l a g   wird  a b g e s a u g t ,  

mit  Wasser  gewaschen  und  g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   5,9  Tei le   (84 %  d.  T h . )  

R o h f a r b s t o f f   des  B e i s p i e l s   1,  der  durch  w i e d e r h o l t e   U m k r i s t a l l i s a t i o n   aus  

Telucl  g e r e i n i g t   wird.   Schmp.:  160  °C,  λmax  (CH2C12):  405  nm. 



Beisp i l e   2 

Zu  einer  Suspens ion   von  91  Tei len  K a l i u m d i t h i o c a r b a z a t   in  900  Teiler.   N- 

M e t h y l p y r r o l i d o n   werden  unter   Eiskühlung  85,9  Tei le   n-Butylbromid  gegeben 

und  die  Mischung  a n s c h l i e ß e n d   2  h  bei  Raumtemperatur  ge rüh r t .   Dann  g i b t  

man  116,7  Te i le   p - N i t r o b e n z o y l c h l o r i d   unter   Eiskühlung  zu,  r ü h r t   w e i t e r e  

2  h  bei  Raumtemperatur   und  gibt  das  Reak t ionsgemisch   in  3000  Tei le   E i s w a s -  

ser.   Das  zunächs t   ö l ig   a n f a l l e n d e   B u t y l - 3 - ( p - n i t r o b e n z o y l ) - d i t h i o c a r b a z a t  

k r i s t a l l i s i e r t   beim  Stehen  über  Nacht,  wird  dann  abgesaugt   und  mit  Wasser  

gewaschen.  Das  gut  t r o c k e n g e s a u g t e   Nutsengut  wird  in  1000  Tei le   konz .  

Schwefe l säure   e i n g e t r a g e n ,   die  Mischung  1  h  bei  5C  °C  gerühr t   und  dann  i n  

3000  Teile  E iswasser   gegeben.  Der  N i e d e r s c h l a g   wird  abgesaugt ,   g e t r o c k n e t  

und  aus  E i s e s s i g   u m k r i s t a l l i s i e r t .   Man  e r h ä l t   130  Tei le   (70 %  d.  Th.)  r e i -  

nes  2 - B u t y l t h i o - 5 - ( p - n i t r o p h e n y l ) - 1 , 3 , 4 - t h i a d i a z o l   vom  Schmp.:  140  °C. 

Die  Hydrierung  zum  2 - B u t y l t h i o - 5 - ( p - a m i n o p h e n y l ) - 1 , 3 , 4 - t h i a d i a z o l   w i r d  

nach  dem  im  B e i s p i e l   1  besch r i ebenen   Verfahren   d u r c h g e f ü h r t .   A u s b e u t e :  

71  % d.  Th.,  Schmp.:  91  °C  ( T o l u o l ) .  

13,3  Teile   2 - B u t y l t h i o - 5 - ( p - a m i n o p h e n y l ) - 1 , 3 , 4 - t h i a d i a z o l   werden  wie  im 

B e i s p i e l   1  e r l ä u t e r t   mit  18  Tei len  N i t r o s y l s c h w e f e l s ä u r e   (34  %ig)  in  70 

Teilen  E i s e s s i g   und  30  Tei len  P rop ionsäu re   d i a z o t i e r t   und  auf  6,1  T e i l e  

2 , 5 - D i m e t h y l a n i l i n   in  100  Tei len  E i s e s s i g   gekuppe l t .   Man  e r h ä l t   den  Mono- 

a z o f a r b s t o f f   der  Fo rme l :  

Dieser  wird  als  gut  t r o c k e n g e s a u g t e s   Nutschgut   in  140  Tei len  E i s e s s i g   und 

50  Tei len  P r o p i o n s ä u r e   s u s p e n d i e r t ,   dann  werden  zu  d i e se r   Mischung  b e i  

5  °C  zunächst   15  Te i le   e iner   23  %igen  wäss r igen   N a t r i u m n i t r i t l ö s u n g   und 

dann  20  Tei le   konz.  Sa l z säu re   gegeben  und  die  Mischung  4  h  bei  5  °C  ge -  



ruh r t .   Ansch l ießend   f i l t r i e r t   man  die  D i a z o n i u m s a l z l o s u n g   ab  und  gibt  das 

F i l t r a t   zu  e iner   Mirchung  aus  8,2  Te i len   N - B u t y l - N - m e t h y l a n i l i n ,   150  T e i -  

len  i s o - B u t a n o l .   203  Te i len   e iner   g e s ä t t i g t e n   wass r igen   N a t r i u m a c e t a t l o -  

sung  und  100  Tei len  Eis.  Das  Gemisch  wird  über  Nacht  ge rüh r t ,   der  e n t s t a n -  

dene  F a r b s t o f f   abgesaugt ,   mit  Wasser,  mit  Methanol  und  dann  nochmals  mi t  

wasser  gewaschen  und  g e t r o c k n e t .   Man  e r h ä l t   18  Tei le   (63  %  d.  Th.)  Roh- 

f a r b s t o f f   des  B e i s p i e l s   2,  der  durch  Chromatograph ie   über  K ie se lge l   (Fa.  

Merck,  K i e s e l g e l   60,  0 ,063  -   0,0200  nm)  mit  einem  T o l u o l / E s s i g e s t e r - G e -  

misch  (40/1)  a ls   E l u a t i o n s m i t t e l   und  a n s c h l i e ß e n d e   U m k r i s t a l l i s a t i o n   aus  

Toluol  g e r e i n i g t   w i r d .  

Schmp.:  150  °C,  λmax  (CH2C12):  505  nm 







In  Tabel le   1  sind  für  die  Be i sp i e l e   1,  2  und  4  -  1 2   der  bei  R a m t e m p e r a t u r  

gemessene  Ordnungsgrad  S,  die  e b e n f a l l s   bei  Raumtemperatur  bestimmte  Los- 

l i c h k e i t   L  und  die  verwendeten  F l u s s i g k r i s t a l l m i s c h u n g e n   der  Fa  Merck  zu 

sammengefaß t .  

Die  e b e n f a l l s   bei  Raumtemperatur   gemessenen  Werte  für  den  Ordnungsgrad  S 

und  die  L ö s l i c h k e i t   L  der  B e i s p i e l e   14-19  gemessen  in  ZLI  1957/5  oder  ZLI 

2452  f inden  sich  in  Tabe l l e   2. 

Der  Ordnungsgrad  S  wurde  nach  der  bekannten  G l e i c h u n g  

CR-1 
S  =  -   in  h a n d e l s ü b l i c h e n   Meßzellen  mit  homogener  R a n d o r i e n t i e r u n g  

CR+2 

(Polyimid)   best immt.   Das  d i c h r o i t i s c h e   Verhäl tn is .  CR  wurde  durch  Messung 

der  E x t i n k t i o n e n   E"  (Messung  mit  p a r a l l e l   zur  Vorzugs r i ch tung   der  n e m a t i -  

schen  Phase  p o l a r i s i e r t e m   Licht)   und  E-  (Messung  mit  s enkrech t   zur  Vor-  

z u g s r i c h t u n g   der  nemat i schen   Phase  p o l a r i s i e r t e m   Licht)   nach  der  Bez iehung  

E" 
CR  =  e r m i t t e l t ,   wobei  die  F a r b s t o f f k o n z e n t r a t i o n   so  gewählt  wurde ,  

daß  E"  zwischen  1  und  2  lag.  Die  Messungen  wurden  an  einem  S p e k t r a l p h o t o -  

meter  der  Fa.  Beckmann  Acta  CIII  d u r c h g e f ü h r t .  

In  Figur  1  sind  die  E x t i n k t i o n e n   E"  und  E-  für  die  Verbindung  des  B e i -  

s p i e l s   9  in  ZLI  1840  d a r g e s t e l l t .  

Die  L ö s l i c h k e i t   wurde  wie  fo lg t   b e s t i m m t .  

50  mg  des  j e w e i l i g e n   F a r b s t o f f s   wurde  1  Woche  bei  Raumtemperatur  in 1  ml 

F l ü s s i g k r i s t a l l   e i n g e r ü h r t ,   die  g e s ä t t i g t e   Lösung  vom  Rückstand  a b z e n t r i -  

f u g i e r t   und  die  L ö s l i c h k e i t   durch  E x t i n k t i o n s v e r g l e i c h   e r m i t t e l t .  



Die  Bestimmung  der  L i c h t s t a b i l i t a t   der  F a r b s t o f f e   in  j ewe i l i gen   F l ü s s i g -  

k r i s t a l l   e r f o l g t e   durch  S c h n e l l b e l i c h t u n g   der  Losung  in  der  Meßzelle  im 

Suraes t   (Fa.  Hanau)  bei  25  °C.  Die  F a r b s t o f f e   z e rg t en ,   i n sbesondere   b e i  

Verwendung  eines  UV-Schu tz lackes ,   eine  gute  P h o t o s t a b i l i t a t   In  den  F i g u -  

ren  2  und  3  i s t   die  p r o z e n t u a l e   Anderung  von  E"  gegen  die  Bel ich tung  f ü r  

die  B e i s p i e l e   1  und  5,  gemessen  in  ZLI  1840,  d a r g e s t e l l t .  



1.  5 - R i n g - H e t e r o c y c l e n   e n t h a l t e n d e   A z o f a r b s t o f f e   der  a l lgemeinen   Formel  1 

in  d e r  

X  ein  5 - R i n g - H e t e r o c y c l u s   der  Oxazol-,   Oxdiazol - ,   Th i azo l - ,   T h i a -  

d i a z o l - ,   Imidazo l -   oder  T r i a z o l r e i h e   und 

Y  ein  Rest  der  Formel  

s i n d ,  

wobei  die  Ringe  A,  B und  C  noch  s u b s t i t u i e r t   und  durch  e i n e n  

Benzring  a n e l l i e r t   sein  können  und  wobei 

R1  und  R2  W a s s e r s t o f f   oder  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl,  A r a l k y l  

oder  Cyc loa lky l   oder  zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f   P i p e r i d i n o ,  

P y r r o l i d i n o   oder  Morpho l ino ,  

R3  Wasse r s to f f   oder  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl,  C y c l o -  

a lkyl ,   A ra lky l ,   Acyl,  Alkoxy-  oder  Aroxycarbonyl   oder  A r y l s u l f o -  

nyl  und 

R4  W a s s e r s t o f f ,   Alkyl  oder  Cycloa lkyl   s i n d .  

2.  Verbindungen  gemäß  Anspruch  1  der  Formel 

in  d e r  



Z  S a u e r s t o f f   oder  S c h w e f e l ,  

B1  W a s s e r s t o f f ,   g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl,   C y c l o a l k y l  

oder  Aryl  oder  g e g e b e n e n f a l l s   s u b s t i t u i e r t e s   Alkyl-  oder  Cyclo-  

a l k y l m e r c a p t o ,  

B2  und  B3  unabhängig  vone inande r   W a s s e r s t o f f   oder  Methyl  und 

B4  C1-  bis  C12-Alkyl,   Cyclohexyl ,   Benzyl,  4-(C1-  bis  C 1 2 - A l k y l ) -  

benzyl ,   4 - C y c l o h e x y l b e n z y l ,   4 - ( 4 ' - C 1 -   bis  C 7 - A l k y l c y c l o h e x y l ) -  

benzyl  s i n d .  

3.  Verbindungen  gemäß  Anspruch  1  der  Formel  

in  d e r  

Z,  B1,  B2,  B3  und  B4  die  für  Anspruch  2  angegebene  Bedeutung  haben .  

4.  Verbindungen  gemäß  Anspruch  1  der  Formel 

in  d e r  

Z,  B1,  B2  und  B3  die  für  Anspruch  2  angegebene  Bedeutung  haben  und 

B5  und  B6  unabhängig  vone inander   W a s s e r s t o f f ,   C1-  bis  C8-Alkyl,   2 - P h e n y l -  

e thy l ,   Benzyl,  4-(C1-  bis  C 1 2 - A l k y l ) - b e n z y l ,   4 - C y c l o h e x y l b e n z y l ,  

4 - ( 4 ' - C 1 -   bis  C 7 - A l k y l c y c l o h e x y l ) - b e n z y l   oder  Cyclohexyl  oder  

zusammen  mit  dem  S t i c k s t o f f   P y r r o l i d i n o ,   P i p e r i d i n o   oder  Morpho- 

l ino  s i n d .  



5.  Verbindungen  gemäß  Anspruch  1  der  Formel 

i n  d e r  

B1,  B2,  B3,  B5  und  B6  die  für  Anspruch  4  angegebene  Bedeutung  haben  und 

B7  und  B8  unabhängig   vone inander   W a s s e r s t o f f ,   Brom,  Chlor  oder  Cyan  s i n d .  

6.  Verbindungen  gemäß  Anspruch  1  der  Formel  

i n  d e r  

B1,  B2,  B3,  B5,  B6,  B7  und  B8  die  für  Anspruch  5  angegebene  Bedeu tung  

haben.  

7.  Verwendung  der  Verbindungen  gemäß  Anspruch  1  als  F a r b s t o f f e   in  f l ü s s i g -  

k r i s t a l l i n e n   Medien  sowie  zum  Färben  von  s y n t h e t i s c h e n   Po lymeren .  
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